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@ Verfahren 2ur Herstellung von 1 ,2,3-Trlchlor-2-methyl-propan. 

@ Zur Herstellung von 1,2,3-Trichlor-2-methyI-propan 
setzt man 3-Chlor-2-methyl-propen mit Sulfurylchlorid in 
Gegenwart von Aldehyden und/oder unter der Einwirkung 
von Licht, insbesondere von UV-Ucht, urn. Die Reaktion 
fuhrt man vorzugsweise in der Flussigphase, insbesondere 
bei 30 bis 65 °C unter Normaldruck durch. 
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Verfahren zur Herstellung von 1 , 2 , 3-Trichlor- 2- 
methyl-propan 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von 1 , 2 , 3-Trichlor-2-methyl-propan durch Umsetzung 
von 3-Chlor-2-methylpropen mit Sulf urylchlorid in 
Gegenwart von Aldehyden und/oder unter der Einwirkung 
5 von Licht. 

Die Umsetzung von 3-Chlor-2-methylpropen mit Sulfuryl- 
chlorid ergibt in bekannter Additionsreaktion 1,2,3- 
Trichlor-2-methyl-propan mit einem Siedebereich von 
10 159 bis 165 °C in einer Ausbeute von 83 % (J- Am. Chem. 
Soc. 68 (1946) 787) . 

Dabei wird 3-Chlor-2-methyl-propen in einem Reaktor 
vorgelegt und die Umsetzung durch allmahliche Zugabe 
einer insgesamt stochiometrischen Menge an S0 2 C1 2 in 
15 der Warme durchgef uhrt . 

Diese Reaktion ist fur ein technisches Verfahren unbe- 
friedigend. Einerseits ist der Start der Reaktion nach 
Zugabe einer geringen Menge an S0 2 C1 2 verzogert und 
20 muB durch vorsichtiges Erwarmen in Gang gebracht werden, 
andererseits besteht die Gefahr, daB die exotherme 
Reaktion nach dem Start in unkontrollierbarer Weise 
ablSLuf t. 

25 Dariiber hinaus ist die Ausbeute und Selektivitat wenig 
zuf riedenstellend . 

Die Addition von Chlor an ungesattigte olefinische 
Verbindungen mittels Sulf urylchlorid kann zwar durch 
3 0 Zusatz von Peroxid oder Radikalbildnern beschleunigt 
werden (J. Am. Chem. Soc. 61 (1939) 3 432). Von dieser 
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Methode macht man jedoch nur in Sonderf alien 
Gebrauch, da in der Regel die gleichen Additions- 
produkte auch durch Einwirkung von elementarem Chlor 
leicht zuganglich sind. Die Ausbeuten liegen 
allerdings nur zwischen 80 und 9 0 %. 

Andere bekannte Reaktionen zur Herstellung von 1,2,3- 
Trichlor-2-methyl-propan wie die direkte Chlorierung 
von Isobutan bzw. von Isobuten oder die Weiter- 
chlorierung von geeigneten C 4 -Chlorkohlenwasserstof fen 
wie z. B. 3-Chlor-2-methylpropen, 1 , 3-Dichlorisobuten 
oder 2-Chlor-2-methylpropen verlaufen noch weniger 
selektiv. 

15 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
bereitzustellen, das es gestattet, 1 , 2 , 3-Trichlor- 
2-methyl-propan mit hoher Selektivitat in technisch 
einfacher Weise her zustellen . 

20 Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch gelost, 
daS man 3-Chlor-2-methyl-propen mit Sulf urylchlorid 
in Gegenwart von Aldehyden und/oder unter der Ein- 
wirkung von Licht, insbesondere von UV-Licht gemaB 
folgender Gleichung, bevorzugt im Temperaturbereich 

25 zwischen 30 und 65 °C, insbesondere in der Fluss igphase, 
umsetzt. 



CH 3 RCHO/h.v CH 3 

™ ? H 2 " %C = CH 2 + S °2 C1 2 * CH 9 ~ C - CH 0 

30 ■ z z 22 I 2 i I 2 

cl CI CI CI 

Die Selektivitaten des erf indungsgemaBen Herstellver- 
fahrens liegen mit 91 bis 98 % unerwartet hoch. 
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Chlorierungsreaktionen mittels Sulf urylchlorid unter 
der Einwirkung von Licht liefern im allgemeinen neben 
Chlorsubstitutionsprodukten auch Sulf onsaurechloride , 
weshalb die durch Radikalbildner katalysierten 
5 Chlorierungsreaktionen im allgemeinen unter Ausschlufl 
von Licht durchgefiihrt werden (J. Am. Chem. Soc. 6_1_ 
(1 939) 2 1 42) . 

So sind insbesondere auch selektive Additionsreaktionen 
10 mit olefinischen Verbindungen mittels Sulf urylchlorid 
unter der Einwirkung von Licht nicht bekannt geworden. 

Uberraschenderweise ist nun gefunden worden, daB 
3-Chlor-2-methyl-propen sowohl in Gegenwart von Aldehyden 
15 als auch unter der Einwirkung von Licht Oder unter der 
kombinierten Einwirkung von Aldehyden und Licht mittels 
Sulfurylchlorid mit hohen Selektivitaten von uber 90 % 
in einer Additionsreaktion zu 1 , 2 , 3-Trichlor-2-methyl- 
propan umgesetzt werden kann. 

20 

Es hat sich herausgestellt , daB Aldehyde bzw. UV-Licht 
den Reaktionsablauf im gleichen Sinne in Richtung 
Addition lenken, daB die Selektivittaten und die 
Reaktionsgeschwindigkeiten jedoch von einander abweichen. 
25 Unter der Einwirkung von UV-Licht lauft die Reaktion 

zwar schneller ab, liefert allerdings eine etwas geringere 
Selektivitat im Vergleich zur Einwirkung von Aldehyden. 
Bei kombinierter Einwirkung von Aldehyden und UV-Licht 
resultiert ein Mischeffekt. 

30 

Das Sulfurylchlorid kann man, bezogen auf 3-Chlor-2- 
methyl-properv in stochiometrischer Menge einsetzen. 
Bevorzugt setzt man es im stochiometrischen 
Unterschufl ein. 

35 

Als Aldehyde eignen sich insbesondere C 4 -Aldehyde,. 
Der Einsatz anderer Aldehyde ist ebenfalls moglich. 
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Eine vor und/oder vahrend der Reaktion erfolgende 
Einwirkung von Luf tsauerstoff und/oder Wasser auf 
3-Chlor-2-methyl- propyl stort nicht, da sich dabei im 
wesentlichen nicht storende Aldehyde bilden. 

Ini allgemeinen wirken bereits 10 bis 100 ppm der 
Aldehyde katalytisch. Vorzugsweise werden etwa 100 
bis 1 000 ppm zugegeben, obwohl auch hohere Gehalte 
bis zu 10 000 ppm und raehr moglich sind. 

Als Licht eignet sich insbesondere UV-Licht einer 
Welleniange von 200 bis 400 run. 



Das Verfahren eignet sich sowohl fur einen diskonti- 

15 nuierlichen ProzeB, beispielsweise in einem Riihrreaktor - 

als auch ftir einen kontinuierlichen ProzeB, be'ispiels- .-/kseS 
weise in einem Rohrreaktor oder einer Kaskade. 

Im Falle der diskontinuierlichen Reaktionsf iihrung 
20 wird 3-Chlor-2-methyl-propen vorzugsweise im — " 
stSchiometrischen Uberschufl in einem heizbaren, kiihl- •" 
baren Riihrreaktor vorgelegt, der mit Belichtungsein- - 
richtung, Ruckf luBkuhler und Einlei tungsrohr fur ,:^-\ 
Sulf urylchlorid ausgestattet ist. Die Zudosierung 
25 des Sulfurylchlorids erfolgt sukzessive in der Weise, 
daB die bei der exothermen Reaktion entstehende Warme 
kontrolliert iiber die Rlickf luBkuhlung abgefiihrt werden 
kann und die Reaktionstemperatur im Bereich von 
etwa 30 bis etwa 6 5 °C gehalten wird. 

30 

Bei guter Warmeabfuhr kann die Reaktionszeit auf 1 h 
oder sogar weniger beschrankt werden. 

Die nachf olgenden Beispiele dienen der Verdeutlichung 
3 5 des erf indungsgemaBen Verfahrens, ohne das Verfahren 
einzuschranken • 
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Beispiel 1 

In einer Ruhrapparatur mit Riickf luBkiihler und Tropf- 
trichter, in die eine Hg-Hochdrucktauchlampe (15 W) 
eingetaucht wird, werden 90,6 g stabilisatorf reies 
3-Chlor-2-methyl-P r op^ (Stabilisatorgehalt unter 
1 ppm) vorgelegt, auf 45 °C erwarmt und innerhalb von 
30 min 108 g S0 2 C1 2 unter Thermostatisierung des Ruhr- 
kolbens zudosiert. 

Das bei der Reaktion unter der Einwirkung von UV-Licht 
freiwerdende gasformige S0 2 und ggf. HC1 wird liber den 
Kuhler abgezogen. Die Reaktion wird abgebrochen, wenn 
die S0 2 -Entwicklung aufhort. Danach wird das Rohprodukt 
mit Wasser gewaschen, die organische Phase iiber 
K 2 C0 3 9 etrocknet und zur Ermittlung der Produktzusammen- 
setzung einer gaschromatograf ischen Analyse unterzogen. 
Das Ergebnis zeigt Tabelle 1 , Zeile 1 . 

Beispiel 2 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren mit dem Unter- 
schied, daB dem stabilisatorf reien 3-Chlor-2-methyl- 
propen 

a) 1 000 ppm Isobutyraldehyd bzw. 

b) 1 000 ppm Acrolein zugesetzt werden 

und die Reaktion unter sonst gleichen Bedingungen 
ohne UV-Licht durchgefuhrt wird. Das Ergebnis zeigt 
Tabelle 1, Zeilen 2a und 2b. 

Beispiel 3 

Es wird wie im Beispiel 1 verfahren mit dem Unter- 
schied, daB dem stabilisatorf reien 3-Chlor- 2-methyl- 
propen 

1 000 ppm Isobutyraldehyd zugesetzt werden 

und die Reaktion unter sonst gleichen Bedingungen mit 

UV-Licht durchgefuhrt wird. 
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Das Ergebnis zeigt Tabelle 1, Zeile 3. 

Vergleichsbei spiel 4 

Es wird wie im Beispiel 1 verfahren, allerdings 
wird 3 -Chlor-2-me thy Improper* ohne jeden Zusatz unter 
Lichtaussch-.i--; rait S0 9 C1 umgesetzt. 



Das Ergebnis zeigt Tabelle 1, Zeile 4. 
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1. Verfahren zur Herstellung von 1 , 2 , 3-Trichlor-2- 
methyl-propan durch Urasetzung von 3-Chlor-2- 
methyl-propen mit Sulf urylchlorid, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung unter der Einwirkung von 
Licht durchfuhrt. 

2. Verfahren zur Herstellung von 1 , 2 f 3-Trichlor-2- 
methyl-propan durch Umsetzung von 3-Chlor-2-methyl- 
propen mit Sulf urylchlorid, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung in Gegenwart von Aldehyden 
als Katalysatoren durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung unter der Einwirkung von 
UV-Licht durchfuhrt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung unter gleichzeitiger Ein- 
wirkung von UV-Licht und Aldehyden durchfuhrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Reaktion in Flussigphase durchfuhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Reaktion bei 30 bis 65 °C unter 
Normaldruck durchfuhrt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Sulf urylchlorid , bezogen auf 3-Chlor-2- 
methyl-propen, im stochiometrischen 
5 UnterschuB einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 2 und 4 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Katalysatoren gesattigte oder unge- 
10 sattigte Aldehyde im Konzentra tionsbereich von 

10 bis 10 000 ppm verwendet. 
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